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1. 緒言 
近年，骨折時の締結用ボルトのように治癒後に摘出すること
が望まれる医療機器の材料として，マグネシウム合金（以後，
Mg合金）が注目されている．その注目理由は，Mg合金が，高
強度かつ体内で腐食し，分解されるため，摘出する必要がない
からである．しかし，適用部位や個人差によって，治癒するま
でに必要な保持期間が異なる．したがって，保持期間に合わせ
てMg合金の腐食速度を制御する必要がある(1)． 
そこで本研究では，Mg 合金の表面にナノスケールの微細溝
を配列することで，同合金の腐食速度制御を試みた．原子間力
顕微鏡（以後，AFM）で創生した微細溝をMg合金表面に配列
し，同合金を腐食させ，腐食速度を表面粗さ測定により評価し
た．さらに，腐食速度の予測式を導出した． 
 
2. 微細溝配列による腐食速度制御 
2.1 腐食反応 
 本研究では，体内に埋入した Mg 合金の腐食を対象とする．
その主な腐食反応は下記のような化学反応であると予想されて
いる(1) ．そこで，化学反応の反応速度を腐食速度として考える． 
 Mg → Mg2+ + 2e−                     (1) 
   2H2O + 2e
− → H2 + 2OH
−             (2) 
    Mg2+ + 2OH− → Mg(OH)2                   (3) 
 また，(1)式は反応式中に電子を含む電気化学反応の式でもあ
るので，単位面積の表面から Mg が溶解するときの反応物量
(Mg2+)と電子の流れる量(電気量)との間には，Faradayの法則が
成り立つ(2)．したがって，単位面積当たりのMgがMg2+となっ
て溶解する速度 vは，電流密度 iに比例する． 
  𝑣 ∝ 𝑖                                 (4) 
2.2 表面形状と腐食速度 
表面形状によって腐食速度は変化すると考えられる．(1)式の
化学反応式に示す通り，腐食中には電子が発生する．電子は，
とがった箇所に集まる性質があり，とがった箇所ほど電子の数
が多くなり，電流密度は高くなる(3)．電流密度が表面の曲率に
比例すると仮定すると，(4)式より曲率を大きくすれば，腐食速
度は高くなる．つまり，腐食速度は表面の曲率（形状）によっ
て変化すると考えられる． 
本研究では，表面に加工した微細溝の間隔や深さを設計し，
表面の曲率を変えれば，腐食速度を変化させることが出来ると
考えた．しかし，曲率が腐食速度にどの程度影響を及ぼすかは
分からないため，曲率の有効範囲は実験により明らかにする． 
 
3. AFMによる微細溝加工 
3.1  AFMによる溝加工 
AFMは Fig.1に示すように，AFMプローブ先端をMg合金
表面に押し付け，引っ掻くことで溝を加工する．Fig.2 に溝加
工後のMg合金の表面画像を示す．同図の破線で囲まれた領域
内にある，斜めの 5本の線が溝加工痕である．また，溝形状の
定義を溝加工痕の断面図である Fig.3に示す．同図に示す通り，
加工した溝の形状は溝幅 w，溝深さ d，溝間隔 lで定義する． 
 
Fig.1 Machining by AFM 
 
 
Fig.2 AFM image of magnesium alloy surface  
after machining 
 
 
Fig.3 A definition of machined groove width, depth  
and interval 
3.2 溝加工実験 
AFM の加工条件と溝深さの関係を把握することを目的に，
実験を行う．AFM の加工条件には，プローブ材種・形状や温
度・湿度といった雰囲気条件などが考えられる．しかし，3.1
節で述べた通り，AFM の加工原理はプローブに力を加え，走
査することであり，プローブに加える垂直荷重と走査速度が最
も基本的な加工条件であると考えられる．そこで，この２つの
加工条件が溝深さに及ぼす影響について，実験により検討した．
実験条件を Table1 に示す.  試料には，表面をバフ研磨したMg
合金AZ31（以後，未加工のMg合金）を使用した.  実験結果
を Fig.4 に示す．同図より，どの走査速度においても，垂直荷
重の増加と共に溝深さが深くなっていることがわかる． 
Table 1 Processing conditions 
Specimen Magnesium Alloy (AZ31) 
Probe material Diamond coated silicon 
Processing normal load 30, 35, 40, 45, 50 µN 
Processing velocity 25, 50, 100, 200,400 nm/s 
 
Fig.4 Relationship between groove depth and processing velocity 
and processing normal load 
 
4. 表面粗さ測定による腐食速度評価 
4.1 腐食速度と腐食量の関係 
 単位面積当たりの腐食速度 vは，単位面積当たり腐食量をD，
腐食時間を Tとして，次式で表せる． 
𝑣 = 𝐷 𝑇⁄                      (5) 
(5)式より，腐食時間が分かっていれば，腐食速度は腐食量か
ら評価できる．腐食量の評価方法には，体積・質量減量測定や
発生気体量の測定等がある．これらの方法は，試料の全表面積
にわたって発現した腐食現象を平均化した情報が得られており，
局所的な腐食現象に関する情報を得ることは困難であると言わ
れている(4)．試料全体から見れば，AFM 加工領域は局所的で，
腐食量を測定することは，困難であると考えられる．そこで，
局所的な領域の測定が可能であり，かつ腐食進展とともに増加
傾向にある表面粗さを測定することで，腐食量を評価する． 
4.2 表面粗さ測定による腐食速度評価の流れ 
 表面粗さ測定による腐食速度評価の流れを以下に示す． 
 第一に，表面に溝加工したMg合金の加工領域の表面粗さを，
AFM を用いて測定する．この腐食前の表面粗さを R0とする．
その後，同合金を水に 1時間浸けて腐食させる． 
第二に，腐食後のMg合金の加工領域の表面粗さを，AFMを
用いて測定する．この腐食後の表面粗さを Rとする． 
第三に，腐食前，腐食後の表面粗さの測定値から，表面粗さ
の変化量 ΔRを算出する．ΔRの算出式を下記に示す． 
 ∆𝑅 = 𝑅 − 𝑅0                    (6) 
 第四に，表面粗さの変化量 ΔRと単位面積当たりの腐食速度 v
の関係式に，(6)式で算出した値を代入し，腐食速度 vを評価す
る．この表面粗さの変化量と腐食速度の関係式は，(5)式と後述
する長時間の腐食実験より導出する． 
4.3 長時間の腐食実験 
表面粗さの変化量と腐食速度の関係式を導出することを目
的に，実験を行う．腐食量を評価するために，12～48時間の長
時間腐食を行う．長時間腐食させると，測定箇所による腐食進
展のばらつきが大きくなると考え，表面粗さの測定には，測定
範囲が広いレーザ顕微鏡を使用する． 
そこでまず,  腐食速度の評価時間である腐食時間 1 時間付
近において，AFMとレーザ顕微鏡で測定，算出した表面粗さの
変化量が同程度であるか確認するための比較実験を行う．実験
条件を Table 2 に示す．なお，試料には未加工のMg合金を使用
し，腐食は水に浸けて行う．実験結果を Fig.5 に示す．同図よ
り，腐食時間 2 時間，3 時間ではレーザ顕微鏡の測定値の方が
大きいものの，傾向および測定値のオーダは AFM とレーザ顕
微鏡で同様である． 
Table 2 Corrosion conditions 
Specimen Magnesium Alloy (AZ31) 
scanning area by AFM 0.3µm×0.3µm 
scanning area by Laser microscope  500µm×500µm 
Corrosion Time 1, 2, 3 hour 
 
 
Fig.5 Relationship between experimental data of AFM and 
experimental data of laser microscope 
 
長時間腐食を行うと，水酸化マグネシウムが飽和し，表面に
堆積することで，表面粗さが減少することが考えられる．そこ
で，12時間おきに水を入れ替えた場合と，水を入れ替えない場
合の二通りで，長時間の腐食実験を行う．試料には先程の比較
実験と同じく未加工の Mg 合金を使用し，腐食は水に浸けて行
う．腐食時間は 12,24,36,48時間とした．また，腐食量の評価は
試料の厚さの減少量をマイクロメータで測定して行った．表面
粗さの変化量と腐食時間の関係を Fig.6 に，試料の厚さの減少
量と表面粗さの変化量の関係 Fig.7 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Relationship roughness amount and corrosion time 
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Fig.7 Relationship between roughness amount and  
decrease the amount of thickness 
Fig.6 より，腐食時間 12～36 時間までは，水の入れ替えの有
無に関わらず，表面粗さの変化量が増加傾向にあることが分か
る．また，腐食時間 48時間において，水を入れ替えていない場
合は，表面粗さの変化量が減少している． 
Fig.7 より，水を入れ替えた場合は，試料の厚さの減少量と表
面粗さの変化量は，増加傾向にあることが分かる． 
4.4 表面粗さの変化量と腐食速度の関係式の導出 
4.2節で述べた通り，表面粗さの変化量 ΔRと単位面積当たり
の腐食速度 vの関係式を(5)式と長時間の腐食実験より導出する．
なお，関係式の導出には本実験範囲において，常に増加傾向に
あった水を入れ替えた場合の実験結果を用いる． 
 簡単化のため，試料両面の単位面積当たりの腐食量Dは同量
であると仮定し，厚さの減少量は 2Dと表す．また，Fig.7 より，
試料の厚さの減少量 2Dは，表面粗さの変化量 ΔRに比例すると
仮定すると，2D=2.03ΔR と表わせる．これを(5)式に代入して，
表面粗さの変化量と腐食速度の関係式は次式のように表せる． 
  𝑣 = 1.015∆𝑅 𝑇⁄                  (7) 
 
5. 溝形状と腐食速度の関係 
5.1 溝間隔変化実験と溝深さ変化実験 
溝間隔および溝深さが腐食速度に及ぼす影響を調べること
を目的に，実験を行う．腐食速度は，4.2 節で述べた手順で評
価する．なお，溝の部分は表面粗さの変化量の値が負の値とな
り，腐食速度の評価ができなかった．したがって，以下に示す
実験結果は溝と溝の間の平坦部の腐食速度である． 
まず，溝間隔と腐食速度の関係を調べるために，溝間隔 250
～2000nmの範囲で溝深さ 40nmの溝を加工し，水に 1時間浸け
て腐食させた．実験結果を Fig.8 に示す．同図より，溝間隔 250
～1000nm までは腐食速度は増加傾向にあり，溝間隔 1000～
2000nmでは腐食速度が減少傾向にあることが分かる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.8 Relationship between corrosion rate and groove interval 
つぎに，溝深さと腐食速度の関係を調べるために，溝間隔
750nmで，溝深さ 5～50nmの範囲の溝を加工し，水に 1時間浸
けて腐食させた．実験結果を Fig.9 に示す．同図より，溝深さ
が深いほど腐食速度が高くなっていることが分かる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9 Relationship between corrosion rate and groove depth 
5.2 溝形状の近似 
溝を加工したことで表面の曲率がどの程度変化したか把握
するために，溝形状を Fig.10で示す円で近似し，その曲率半径
rを導出する．同図より，rは次式で表せる． 
𝑟 = (
𝑙2
4
+ 𝑑2) 2𝑑⁄                    (8) 
 
 
 
 
(a)A section of magnesium alloy        (b) Enlarged view 
Fig.10 Groove shape 
5.3 曲率と腐食速度の関係 
(8)式より，本実験条件の範囲では溝間隔が小さく，溝深さが
深いほど，曲率 1/r は大きくなる．したがって，溝間隔と腐食
速度の関係を示す Fig.8 の溝間隔 1000～2000nmの範囲と，溝深
さと腐食速度の関係を示す Fig.9 では，曲率の増加と共に腐食
速度が高くなっていると考えられる．一方，Fig.8の溝間隔 250
～1000nm では，曲率が増加しているにも関わらず，腐食速度
が低下している． 
 
6. 腐食速度の予測式の導出 
6.1 腐食速度の予測式の導出方法 
腐食反応は必ず，(1)式と(2)式の両方が成り立っていなければ
ならない．つまり，曲率を大きくし，電流密度が高くなっても
(2)式中の水が存在しなければ腐食は進まない．したがって，腐
食速度はある程度高くなると，表面の水の量が影響すると考え
られる． 
そこで，曲率の増加と共に腐食速度が高くなっている溝間隔
1000≦l≦2000の範囲では水の影響を無視し，250≦l<1000 の範
囲では水の量の影響を考慮した補正項を加え，腐食速度の予測
式を導出する.   
6.2 曲率と腐食速度の関係式の導出 
Faradayの法則をもとに，水の影響を無視した曲率と腐食速度
の関係式𝑣(𝑟)を導く．溝を加工した Mg 合金の腐食速度を v，
電流密度を i，比例定数を αとし，腐食速度 vを次式で表す． 
𝑣 = 𝛼𝑖                     (9) 
ここで，未加工のMg合金を腐食させた場合の電流密度を i0，
表面の曲率により集まった電子による電流密度の増加分を i’と
おき，電流密度 iを次式で表す． 
 𝑖 = 𝑖′ + 𝑖0                   (10) 
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本来，電子には相互作用があり，単純な和で表すことはでき
ないが，簡単化のため和で表す．また，未加工のMg合金の腐
食速度を v0とおくと(9)式より，𝑣0 = 𝛼𝑖0と表せる．さらに，i’は
曲率 1/rに比例すると仮定し，その比例定数を βとすると，i’=β/r
で表せる．ただし，rは曲率半径である． 
以上より，腐食速度 v は次式のように表せる．これを𝑣(𝑟)と
する．ただし，Aは定数であり，A=αβである． 
𝑣(𝑟) = 𝑣 =
𝐴
𝑟
+ 𝑣0                (11) 
なお，未加工のMg合金を 1時間腐食させたときの腐食速度
の実験値より，v0=5.4[nm/h]とする．また，溝深さ 40nm，溝
間隔 1000nm で加工した Mg 合金を 1 時間腐食させたときの，
腐食速度の実験値より，A=4.93× 104[nm^2/h]とする． 
6.3 補正項Cの導出 
 表面の水の量の影響の補正項 Cは次式に示すように，腐食速
度の予測式に加える． 
  𝑣 = 𝐶𝑣(𝑟)                 (12) 
Fig.8 より，溝間隔を狭めると腐食速度が急激に減少している
ため，定数 γと δおよび単位長さあたりの溝割合 θ用いて，補
正項 Cは次式で定義する． 
 𝐶 = 𝛾𝑒−𝛿𝜃                 (13) 
  𝜃 = 𝑤 (𝑤 + 𝑙)⁄                (14) 
(12)式と(13)式より補正項Cは次式のように表せる． 
  𝐶 = 𝛾𝑒−𝛿𝜃 =
𝑣
𝑣(𝑟)
                            (15) 
(15)式より，定数 γおよび δを求める．腐食速度 vに，溝深さ
40nm，溝間隔 250～1000nm での腐食速度の実験値を，𝑣(𝑟)に
各溝間隔の曲率半径 r を代入する．また，各溝間隔 l および溝
幅 w を(14)式に代入して，θを算出する．Fig.11 に C と θの関
係を示す．同図より，γ=9.7，δ=10.55 と求まる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.11 Relationship between water influence and groove ratio  
6.4 実験値と予測値の比較 
(11)～(13)式より，腐食速度の予測式は次式のようになる． 
250≦l<1000 では， 
𝑣 = C𝑣(𝑟) = 9.7𝑒−10.55𝜃 × (
4.93×104
𝑟
+ 5.4)      (16) 
1000≦l≦2000では， 
 𝑣 = 𝑣(𝑟) =
4.93×104
𝑟
+ 5.4              (17) 
腐食速度の実験値と(16)式と(17)式から算出した予測値を比
較する．溝間隔変化実験の実験値と(16)式(17)式を用いて算出
した予測値を Fig.12(a)に，溝深さ変化実験の実験値と(16)式を
用いて算出した予測値を Fig.12(b)に示す．同図より，本実験条
件の範囲では，実験値と予測値はよく一致している．したがっ
て，導出した予測式を用いて，腐食速度の予測が可能であると
考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)Groove interval 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)Groove depth 
Fig.12 Relationship between experimental data and calculation 
 
7. 結言 
本研究では，Mg 合金表面に微細溝を配列し，腐食速度の制
御を試みた．その結果，以下の知見が得られた．これらの知見
より，腐食速度制御のための微細溝配列の設計が可能となった． 
(1) 本実験条件の範囲では，プローブの走査速度に関わらず，
垂直荷重の増加と共に，溝深さは深くなる． 
(2) 表面粗さ測定による腐食速度の評価方法を提案した．腐食
時間 1～3時間では，同手法より腐食速度を評価できる． 
(3) 上記評価方法を用いて，溝加工したMg合金の腐食速度を
評価した．同評価によれば，溝間隔 750nm では，溝深さ
が深いほど腐食速度が高くなる．また，溝深さ40nmでは，
溝間隔 250～1000nm では腐食速度は増加傾向にあり，溝
間隔 1000～2000nmでは腐食速度が減少傾向にある． 
(4) 溝形状を円で近似し，その曲率に電流密度が比例すると仮
定して，曲率と腐食速度の関係式を導出した．さらに，水
の影響による補正項を加え，腐食速度の予測式を導出した． 
(5) 同予測式より算出した予測値は実験値とよく合致した．し
たがって，同予測式より腐食速度は予測可能であると考え
られる． 
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